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(§) Aufreinigung von Batterieelektrolyten mittels physikalischer Adsorption 
@ Die vorliegende Erfindung betrifft die Entfernung von 

protischen Verunreinigungen aus Batterieelektrolyten, 

welche fur Lithiumzellen geeignet sind, durch physikali- 

sche Adsorption. 
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Beschrcibung 

Die vorlicgende Erfindung beLriffl einc Mcthodc zurEnt- 
fcrnung von proiischcn Verunreinigungcn aus Balterieelek- 
trolylen inillcls physikalischcr Adsorpiion. 5 

Bci den ublich vcrwendetcn Eilhium-Ballcricn (sckundar 
und primar Ballericzcllen) werden im Allgcmcincn Elcklro- 
lylc cingesctzt, die aus Lciisalzcn wic z. B. LiPFg, LiBF 4 , 
L1CIO4, LiAsF 6 , Li- Met hi den, Li-Iniidcn odcr Li-Triflaicn 
und cincr Mischung aus Losungsmillcln, hauplsachlich or- 10 
ganischc Carbonate, wic Propylencarbonat, Elhylcncarbo- 
nat odcr ButylcncarbonaL Ether, wie Dimeihylcthlcr. und 
Propionate, wie Melhylpropionat oder Ethyl propionate bc- 
stehen. 

Dicse Elektrolyilosungcn enthaltcn normalcrweisc trolz 15 
hoher Reinheii der einzclnen Komponenlcn protische Ver- 
unreinigungcn wic z. B. Wasscr Alkoholc, Peroxide. Die 
Lcilsalzc in den Elekirolytlosungcn rcagicrcn jedoch auBcrst 
enipfindlich auf dicsc Verunreinigungcn und zcrselzen sich 
im Eallc von LiPIy, beispiclswcisc zu TIT*; LiF oder POF 3 20 
und zu verschiedencn Oxyfluorphosphorsauren (TI a P b O c F d ). 
Dicsc Zerscizungsprodukte sind fur die BaUcriczcllcn schr 
schadlich. da sic die Zellkomponcni.cn, also Kathode und 
Anode, angrcifen und die Deckschichtbildung an den Elek- 
trolylcn massiv becinflussen. Die Lcbenszeil einer B attune 25 
wird dadurch wcscnllich vcrkiir/.l. 

Da vor allcnt ITF in dicscr Bczichung schr aggressiv isl, 
isl es notwendig. den Gchalt an TTT* in den Eleklrolytmi- 
schungen, der normalcrweisc 50 80 ppm betragt, wcscnl- 
lich zu verringcrn. Fur die mcislcn Anwendung wird ein 30 
HF-Gchali von weniger ais 30 ppm gewiinscht. 

Der Wassergchalt der Eleklrolytmischung sollie niog- 
lichst c ben falls schr gering sein, damit diesc Zerscizungs- 
produkte ersl gar nichl in dent bisher bcsichcnden Umfang 
au fire I en konnen. Ein moglichst geringcr Wasscrgchah VS 
(z. B. weniger als 20 ppm) isl dahcr wunschenswert. 

Die bisher angewandtcn Mclhoden, den Wassergchalt auf 
konvcniioncllc An zu reduzicrcn, sind nicht effektiv genug. 

In der kanadischen Patentanmcldung 2,193,119 wird cine 
Meihodc beschrieben, bci wclchcr die saurcn Verunreini- 40 
gungen milicls Wasscrstofffreien Chloridcn, Bromiden odcr 
lodidcn abgetrennt werden. Jedoch isl dicse Mcthodc auch 
nichl opiiiual, denn die cntstehenden Rcaklionsproduklc 
HCl, TTBr und HJ sind wiihrend und auch noch in geringcni 
Umfang nach der Abtrennung durch Dcslillation in den 45 
Elektroiyiruischungen rnilcnihallcn und konnten dahcr wei- 
tere Reaktionen auslosen. Ferner werden die Elcktrolyle bci 
der Dcslillation erhiizt, was c ben falls negative Auswirkun- 
gen haben kann. Ein wciicrcr Schrill kann noiwcndig sein, 
wenn cin fesies Reaktionsprodukt noch an fa" 111 und dieses 50 
cbenfalls noch ahgetrennl werden soil, 

Aufgabc der vorlicgcnden Erfindung war cs nun, cine 
Mcthodc zur Abtrennung von proiischen Verunreinigungcn, 
insbesonderc z. B. von Wasscr odcr FTF, zu finden, die ein- 
fach, schncll und elVckliv durchzutuhrcn isl und welchc den 55 
Gehall von Wasscr auf weniger ais 10 ppm und den von TIE 
auf weniger als 30 ppm reduzicrcn kann. 

Es wurdc nun gefunden, daB cine Abu-en nung der proii- 
schcn Verunreinigungcn aus Balierielosungsmillcln cinfach 
und schr cffckiiv milicls physikalischcr Adsorpiion durch- 60 
gefuhrt werden kann. 

Gcgcnsiand der Erfindung isl dahcr cin Vcrfahrcn zur 
Aufreinigung von Elektrolyilosungcn fur Lilhium-Zcllcn, 
gekennzcichnct durch folgcndc Schrittc: 

65 

a) Zugabe cines Adsorbcns, welches die proiischcn 
Verunreinigungcn physikalisch adsorbicrt. und 

b) Abtrennung des Adsorbens. 
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Die erfindungsgemaBen Elcklrolytldsungen beslehcn im 
Wcsenilichcn aus Leitsalzen wie LiPF 6 , LiBF 4 , LiG10 4? Li- 
AsF 6 , Ei- Met hi den, Ei-Tmiden oder Ei-Triflalen, vorzugs- 
wcisc in einer Konzentration von 0,7 bis 1,8 mol/1, und Eo- 
sungsmitielgcmischcn ausgcwahlt aus den organischen Ijo- 
sungsmitteln organischc Carbonate wie Propylencarbonat, 
Ethylencarbonai, Buiylcncarbonat, Dimclhyicarbonai, Die- 
ihylcarbonai, Ethylniethylcarbonat, Meihyipropylcarbonai, 
Ethyl propyl carbon at und weilcre organischc Carbonate, und 
Propionate, wic Melhylpropionat oder Eihylpropional, Eor- 
miatc, wie Elhylformiat oder Melhylfonniat, Acetate wic 
Me ill y lace tat, Ethylacetat, halogcnicrte Carbonate, wic 
chloriertes Ethylencarbonat, fluoricrtes Ethylencarbonai, 
fluoricrt.es Propylcncarbonat oder fluoriertes Ethylcncarho- 
nat, aber auch Ether wic Dimcthoxycthan. 

Als geeigneie Adsorbentien kommen allc Substanzcn in 
Fragc, die auf physikalischc Art protische .Substanzcn ad- 
sorbicren konnen, wic z. B. Silicagcl, Calciumcarbonat, 
Calciumoxid oder Aluminiunioxid wic AUO3, insbesonderc 
bevorzugl wird jedoch AI9O3 als Adsorbcns verwendct. 

Die Durch fuhrung der erfindungsgemaBen Aufreinigung 
kann auf vcrschicdcnc Art und Wcise geschehen. 

Die erstc Moglichkeit bestcht darin, die Elektrolytlosung 
fertig zu mischen, dann das Adsorbcns zur Abtrennung der 
protischen Verunreinigungcn zuzugegeben, welches dann 
ansch lie Bend wieder abgcirennt wird. 

Bci der zweitcn Moglichkeit werden zunachst die fur die 
Elektrolytlosung bcnoligtcn Tx)sungsmiltcl gemischt, dann 
wird das Adsorbcns zugegeben. Nach hcendcter Adsopnion 
wird das Adsorbcns wicder abgclrcnnl und /.urn SchluB erst 
wird das Lcilsalz zugemischt. 

Das Adsorbcns kann eincrscils unlcr Rulircn in die jewci- 
ligc Mischung eingebracht und ansch licBcnd durch Fi It ra- 
tion wicder abgetrennt werden. Die Rcakiionszeii kann he- 
liebig ge wall It werden, vorzugsweisc wird sic jedoch so 
kurz wic rnoglich gehaltcn; crfahrungsgcmaB reicht ein kur- 
zes Ruhrcn von bis zu lOMinulen aus, urn die Adsorption 
vol Isl an dig durchzutuhrcn. 

Andererscits kann das Adsorbcns in cine Saulc gcfullt 
werden. Die zu reinigende Losung wird wic ublich miitcls 
einer Pumpe uberdic Adsorbcnssaulc gegeben. 

Das Adsorbcns urns wasserfrci sein, vorzugsweisc wird 
cs vor dem Einsatz gut getrocknet. Vorzugsweisc wird das 
wasscrfrcic AhO.1 uber einigc Tage odcr Wochcn bci ca. 
400°C im StickstolTstrom geirocknct. abgekuhil und an- 
schlicBend untcr AusschluB von Fcuchtigkcit aulhcwahrt 
odcr besser sofon vcrwcndci. 

Vorzugsweisc gibt man 0,3 bis 3 Gcw.-% an Adsorbcns 
zu den zu reinigenden Elekirolytlosungcn. rnsbesondcrc be- 
vorzugl isl cin Gchail von 0,5 his \ Gew.-% an Adsorbcns. 

Die Abtrennung des Adsorbcns crfolgl durch Filtration 
odcr Ahnlichcs. Diesc konventioncllcn Mclhoden sind dem 
Each man n bekannt. 

Auf dicsc Wcise crhalt man aulgcreiniglc Elekirolytlo- 
sungcn, die die hohen Anforderungen nach geringem Was- 
scrgchah und bci Elcklrolvtcn mil fluoricrtcn I^ciisalzcn gc- 
ringen IIF-Cchall erfullen. Die crfindungsgemaB aufgerei- 
niglcn Batiericlosungsmiticl wciscn Wcrlc ftir den Wasser- 
gchalt von klciner als 10 ppm und fur den ITF-Gehalt von 
klcincr als 30 ppm auf. 

Die erfindungsgemaBen Elekirolytlosungcn zeigen dahcr 
bci der Verwcndung in Eilhium-roncn und Lithiumbalterien 
vcrbcsscric Eigcnschaficn wic hohere Zyklcneffizienz und 
langcrc Txbcnszcii. 

Gcgcnsiand der Erfindung sind somil auch Elekirolytlo- 
sungcn. die gecignet sind fiir Lilhium-Zcllcn (primar cxlcr 
sckundar), die dadurch gekennzcichnct sind, daB sie nach 
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der hier beschriebcncn Mcthodc aufgcreinigt werdcn. 

Auch ohne wciterc Ausfuhrungen wird davon ausgcgan- 
gen, daB ein Fachmann die obige Bcschreibung in wcitestcn 
Umfang niH7.cn kann. Die bevor/.ugien Ausfuhrungsformen 
sind deswegen lediglich als beschreibendc, keineswegs als 
in irgendeine Wcisc limilierendc OlTenbarung auf/.ufassen. 

Die vollstandigc OlTenbarung aller vor- und nachstchend 
aufgcliihricn Anmcldungcn, Palcnie und Veroncntlichun- 
gen sind durch Bczugnahmc in diesc Anmeldung cingc- 
fuhrt. 

Die folgenden Bcispielc sollcn dieErfindung nahererlau- 
tem. 

Bei spiel 1 

Man trocknet AI2O3 wasscrfrei ini 400°C heiBen Stick- 
siotTslrom liber 4 Wochcn. Nach der Trocknung wird das 
AI2O3 abgckuhlt und in der Glove-Box gclagcrt. 

Die Elekixolytlosung wird folgcndcnnaRcn hcrgestclll: 

440 g Ethylcncarbonat und 440 g Dimcthylcarbonat werden 
gemischt und auf 10°C gckiihit. Danach werden 120 g LiPF 6 
hinzugegeben und unler Ruhren gemischl. Der Elektrolyi 
enthalt 60 ppm HF. 

Danaeh werden 10 g getrockneles AI2O3 hinzugegeben. 
Nach 10 Minuien Ruhren wird das AI 2 Oj abfihricrt. 

Gehalt an TIF: 
Anfangsmischung: 60 ppm 
Nach Adsorption: < 10 ppm 

Gehalt an H2O nach der Aufrcinigung: kleincr 10 ppm 
Beispiel 2 
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AUO3 wird wie in Beispiel 1 getrocknet und gclagcri. 

Man mischt die Ivosungsmittcl fur den Elektrolyien, 440 g 
Ethylcncarbonat und 440 g Dimcthylcarbonat und kiihlt auf 
10°C ab. Dann werden 10 g gctrocknci.es AUO3 hinzugege- 
ben, ruhrt 10 Minuien und filtricrt das Adsorbens wieder ab. 
Danach kiihlt man auf 10°C ab und gibt 120 g LiPFs unicr 40 
Ruhren hinzu. 

Der Gehalt an HF und II 2 0 liegl nach der Behandlung je- 
weils bei kleiner 20 ppm. 

Beispiel 3 45 

AI2O3 wird wie in Beispiel 1 beschricben getrocknet und 
gclagcrt. 

Das Adsorbens wird dann in cine Saule gefullt. 

Fine Elektrolytlosung wird folgcndermaCcn hcrgeslellt: 50 
Man mischi 440 g Eihylencarbonat und 440 g Dimcthylcar- 
bonat und kiihlt auf 10°C ab. Dazu gibt man 120 g LiPF fi 
und mischi untcr Ruhren. Der Elcktrolyt enthalt 60 ppm FTT\ 

Die Elektrolytlosung wird dann rnittels Pumpc uber die 
Saute gegeben. Nach der Aufrcinigung licgt der Gehalt an 55 
FTF und H 2 0 dann jewcils bei kleincr 10 ppm. 



Patentanspriiche 

1. Vcrfahren zur Aufrcinigung von Elektrolytlosungcn 
fur Lithium-Zellen, gekennzeichnct durch folgcndc 
Schrittc: 

a) Zugabe eincs Adsorbens, welches die proli- 
schen Verunrcinigungcn physikalisch adsorbicrt, 
und 

b) Abtrennung des Adsorbens. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzcich- 
net, daB das Adsorbens der fertig gemischten Elektro- 
lytlosung zugegeben wird. 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzcich- 
net, daB das Adsorbens zucrsl den Losungsmitteln zu- 
gegeben wird, um die Adsorption der Verunrcinigun- 
gcn durchzufiihrcn, dann abgclrcnnt wird und anschlic- 
Bend erst das Leitsalz zugemischt wird. 

4. Vcrfahren nach einem der Anspruche 1 bis 31 da- 
durch gekennzeichnct, daB als Adsorbens AI2O3 ver- 
wendet wird. 

5. Vcrfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnct, daB 0,3 bis 3 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,5 bis 1,0 Gew.-%, Adsorbens zugesetzl werden. 

6. Elektrolytlosung, gccignei fur Lithium-Zellen, da- 
durch gekennzeichnct, daB sie nach dent in Anspruch 1 
beschriebcncn Verfahren aufgcreinig 1 wird. 

7. Elektrolytlosung nach Anspruch 6, welche als L6- 
sungsmitlel organische Carbonate und/oder Propionate 
und/oder Forrniate, und/oder Acetate und/oder und/ 
oder halogenicrte Carbonate und/oder Ether enthalt, 

8. Elektrolytlosung nach Anspruch 6, welche als L6- 
sungsmittcl organische Carbonate, ausgewahll aus der 
Gruppe Propylencarbonal, Ethylcncarbonat, Butylen- 
carbonau Dimcthylcarbonat, Dicthylcarbonat, Ethyl- 
methylcarbonat, Mcthylpropylcarbonai, Elhylpropyl- 
carbonat, und/oder Propionate, ausgewahll aus der 
Gruppe Methylpropionat und Ethylpropionat, und/oder 
Fonmate, ausgcwiihlt aus der Gruppe Elhylibrmiat und 
Melhylformiat, und/oder Acetate, ausgewahll aus der 
Gruppe Methylacetat und Ethylacctal und/oder haloge- 
nicrte Carbonate, ausgewahll aus der Gruppe chlorier- 
tcs Ethylcncarbonat, fluoricrtes Ethylencarbonat, und 
fluoriertes Propylencarbonal, und/oder Ether wie Di- 
methoxyethan enthalt. 

9. Elektrolytlosung nach Anspruch 6, welche als Leit- 
salz LiPF 6 . LiBF 4 , L1CIO4, LiAsF 6 , Li-Mcthid, Li-Imid 
oder Li -Trill at enthalt. 



Beispiel 4 

AI2O3 wird wie in Beispiel I beschrieben getrocknet und 60 
gelagert. Man mischt 500 g Propylencarbonat und 500 g 
1,2-Dimethoxyethan. AnschlieBcnd werden untcr Ruhren 
und Kuhlung lOOg LiC10 4 hinzugegeben. Die Mischung 
hat einen Wasscrgehalt von 40 ppm. 

AnschlieBcnd werden 10 g gctrocknctcs Al 2 Oj hinzugc- 65 
geben und intensiv vermischt. Nach 30 miniiligcin Slchen 
wird das Aluminiumoxid abfiluiert. Die so bchandcllc Elek- 
trolytlosung weist eincn Wasscrgehalt von kleiner 10 ppm 
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